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NOx 対策としては、燃焼用空気の供給方法を調整して NOx の発生量を低減する低
NOx 燃焼と、排ガスにアンモニア（NH3）を供給し、触媒を利用して NOx を無害な
窒素と水に分解する選択的触媒還元法（SCR：Selective Catalytic Reduction）の脱
硝装置とを組み合わせる技術が用いられる[2, 3]。 



























んでいることから、NOx および SOx の排出量は徐々に減少していく可能性がある。 
 
 
Fig. 1-1  主要国の発電電力量あたりの SOx、NOx 排出量比較（火力発電所）[1] 
















































   Group 1：燃焼過程でほとんど揮発せず、灰に移行する物質 
   Group 2：燃焼過程で揮発するが、排ガス冷却過程で凝縮する物質 
   Group 3：燃焼過程で揮発し、ガス状で存在しやすい物質 
 
 




が 0.833 mg/kg、ホウ素（B）が 48.4 mg/kg（いずれもドライベース、86 炭種、13
発電所 21 ユニット）であり、石炭中濃度の典型値[6]（Hg: 0.1 mg/kg, Se: 1 mg/kg, B: 
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Table 1-1  石炭火力発電所の微量物質の大気への排出実態[5] 
 
*: ガス状+粒子状。F、Hg、Se 以外の物質は、煙突出口ではほとんど粒子状として存在する。 
**: 電力会社 10 社+電源開発㈱。2000 年の石炭火力発電所総発電電力量 1.44×1011kWh から試算。（出
典：平成 13 年度電力需給の概要、経済産業省資源エネルギー庁電力・ガス事業部編(2001)） 
 
平均 データ数 平均 データ数 平均 データ数
0.487 100 1.74 69 0.560 30 0.251
0.471 33 2.21 18 0.0220 17 0.319
0.448 58 2.75 28 0.220 26 0.396
0.0145 98 0.0487 67 0.733 28 0.00702
0.0794 10 0.227 10 0.0193 10 0.0327
0.505 95 1.68 69 0.421 30 0.243
F ガス 601 72 2130 30 7.22 23 307
粒子 23.4 91 98.1 61 0.238 22 14.1
total* 624 2230 7.46 321
Hg ガス 1.36 108 4.36 46 26.2 44 0.628
粒子 0.0253 66 0.0707 66 0.921 25 0.0102
total* 1.39 4.43 27.1 0.638
1.36 52 3.88 52 0.0345 13 0.558
0.356 53 1.02 53 0.0498 16 0.147
0.938 97 3.60 69 0.417 30 0.518
0.0665 11 0.190 11 0.0595 11 0.0274
Se ガス 2.50 25 7.30 25 5.51 25 1.05
粒子 1.85 92 5.83 62 2.31 24 0.84
total* 4.35 13.1 7.82 1.89
























揮発性の高いフッ素（F）、Hg、Se の 3 成分以外の全ての物質の排出割合は 1%を下
回っている。これは、それらの物質が排ガス中で粒子として存在するため、電気集じ
ん装置や湿式脱硫装置で除去されたためと考えられる。一方、Hg、Se、F は粒子に
比べてガス状で存在する割合が高く、特に Hg については排出される Hg の 98%がガ
ス状となっている。しかしながら、排出割合は Se と F で約 7%、最も揮発性の高い












は 6 価クロム（Cr6+）に対するものである。 
 
Table 1-2  石炭火力発電所の微量物質の水域への排出実態(7 発電所 12 ユニット)[5] 
 
*: 電力会社 10 社+電源開発㈱。2000 年の石炭火力発電所総発電電力量 1.44×1011kWh から試算。（出
典：平成 13 年度電力需給の概要、経済産業省資源エネルギー庁電力・ガス事業部編(2001)） 
**: B について、算術平均濃度は 26 発電所 97 データ、排出源単位は 9 発電所 30 データから求めた。 











As 5.30×10-3 82 0.340 0.0490 0.1
B** 61.8 97 5300 763 230(海域)
Be 4.28×10-3 10 0.204 0.0294 -
Cd 1.72×10-3 82 0.363 0.0523 0.1
全Cr*** 2.09×10-3 63 2.61 0.375 0.5(Cr6+)
F 5.25 215 411 59.1 15(海域)
Hg 2.48×10-4 82 0.0197 0.00283 0.005
Mn 1.74×10-2 20 1.14 0.164 -
Pb 1.21×10-2 82 1.33 0.192 0.1
Se 3.91×10-2 46 3.58 0.516 0.1















発性の高い Hg、Se、B が炉内クリンカに移行する割合は 1%以下であり、As、Cd、
Pb で 1～3%程度である。電気集じん装置の温度域（90～150℃程度）では Hg、Se、
B、F の一部がガスとして存在すると考えられるが、他の物質は粒子状であるため大
半が電気集じん装置で除去されている。電気集じん装置を通過したガス状の Hg、Se、
B、F は湿式脱硫装置で除去され、このうち Hg と F は石膏や汚泥などの固体に移行




石炭中に含まれる微量物質のうち、特に Group 3 に属する揮発性の高い物質のプラ
ント内挙動について、様々な研究が行われている。Noda らの報告[9]によれば、石炭
燃焼過程では Hg と Se がほぼ完全に揮発してガス状の形態で放出されるが、B の一
部は粒子状の形態をとる。Se に着目すると、ガス状で存在する Se の主たる存在形態
は二酸化セレン（SeO2）であり[9,10]、SeO2のフライアッシュへの移行特性には Fe


















Fig. 1-3  Behavior of trace element in coal fired power plant. 
(AH: Air Heater, GGH: Gas-Gas Heater, BUF: Boost Up Fun, IDF: Induced Draft Fan) 
  
脱硫装置 石膏+汚泥 排水
As 1.9 67.2 4.3 4.26 0.02 1.6 75.0 9
B* 12.4 64.1 60.0 20.50 39.5 0.07 136.5 4
Be 7.6 63.7 1.6 1.48 0.12 0.54 73.4 9
Cd 1.8 69.7 16.3 15.73 0.54 1.4 89.2 9
Co* 7.8 24.8 0.9 0.89 0.04 0.13 33.6 1
Cr 8.2 58.7 1.9 1.91 0.03 1.2 70.1 9
F 0.37 7.2 67.1 63.64 3.4 13.1 87.7 9
Hg 0.18 51.7 21.9 21.78 0.15 27.6 101.4 9
Mn* 10.0 49.0 3.6 3.61 0.01 0.05 62.7 4
Ni 9.9 80.6 1.6 1.50 0.05 0.08 92.1 7
Pb 2.8 79.7 5.5 5.47 0.01 1.2 89.2 9
Sb 14.0 69.8 5.0 4.79 0.23 0.06 88.8 2
Se* 0.25 46.0 18.7 14.47 4.3 3.6 68.6 6



















Hg, Se, B, F
（Group 3)Hg, Se, B, F,
As, Cd, Pb etc.











Clean Air Act Amendments）が改正され、米国環境保護庁（EPA）は大気への人為
的水銀排出量の 1/3 を石炭火力発電所が占めると報告した。1999 年に米国内の全石
炭火力発電所からの水銀排出実態が調査（Mercury ICR：Information Collection 
Request）され、2005 年に石炭火力発電所からの水銀排出規制（CAMR：Clian Air 
Mercury Rule）が制定された。CAMR は、SOx および NOx 低減のための規制（CAIR：
Clean Air Interstate Rule）の上に構築されていたが、法律上の位置づけが不適切と
の理由で、最高裁判所から無効判決がなされた。その後、CAMR に代わる新たな水
銀規制が検討され、2011 年 12 月に MATS（Mercury and Air Toxic Standards）[15]
が発表された。 
MATS は、石炭火力（約 1,100 ユニット）および石油火力（約 300 ユニット）を
対象とした水銀、酸性ガス（HCl など）、粒子状物質（PM）に関する規制である。使
用燃料種や既設か新設かの違い等、カテゴリー別に規制値が設けられており、2013













するための IPPC 制度（Integrated Pollution Prevention & Control (1996)）や、大
型燃焼施設からの NOx・SOx の排出量削減を目的とした LCPD 指令（Large 























設（2.2～6.85 t）、石炭火力発電所（0.83～1.0 t）となっている[21]。 
一方、我が国では排水に関する規制が年々強化される傾向にある。平成 5 年 3 月、
Se など 15 項目が環境基準項目に追加されたのを受け、平成 6 年 2 月には Se に対し


















































Fig. 1-4  Flow diagram of a wet limestone-gypsum FGD system[26]. 
 
 
Table 1-4  Property of FGD wastewater of coal fired power plant.[22] 
 
*: Consist of a prescrubber for dust removal and an absorber for desulfurization. 











Soot separation process* Soot mixture process**
pH [-] 0.5-3 5-8
CODMn [mg/L] 20-120 20-120
SS [mg/L] 1,000-10,000 100-500
Oil [mg/L] ≦1 ≦1
Fe [mg/L] 100-300 10-20
F [mg/L] 100-1,300 10-100
Cl [mg/L] 400-5,000 3,000-7,000
SO4 [mg/L] 3,000-8,000 3,000-8,000
Ca [mg/L] 200-1,000 400-1,500
Mg [mg/L] 200-700 200-1,200































































(2) 湿式脱硫装置における Se の挙動 
電気集じん装置と湿式脱硫装置を備えた石炭火力発電所では、石炭中の Se の一部
がガス状の二酸化セレン（SeO2）の形態で電気集じん装置を通過し、湿式脱硫装置の
吸収液に捕捉される[22]。一般に、脱硫排水中の Se は 4 価の亜セレン酸イオン（SeO32-、









この原因として、3 つの O 原子が配位する Se(IV)は平面的な構造であり、種々の化合


























































































成した Se(IV)が Se(VI)へと酸化されると言われており、Se の存在形態は脱硫装置の
運用条件や共存物質の影響を受けると考えられるが、反応機構は明らかにされていな
い。そこで、脱硫装置内で生成した Se(VI)を排水処理工程で還元するのではなく、脱
硫装置内での Se(VI)生成抑制、すなわち Se(IV)から Se(VI)への酸化を抑制すること
ができれば、既設の排水処理装置での Se 除去率を向上することができ、従来の化学







第 2 章では、Se(IV)、Se(VI)等の形態をとる脱硫排水中 Se の形態別定量に関する
従来の手法の問題点を明らかにするとともに、近年存在が指摘されている 4 価未満の
Se を含めた新たな形態別定量法を開発する。また、脱硫装置の形式と Se の存在形態
との関係を踏まえ、本論文で着目すべき Se の形態を選定する。 
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一般に、脱硫排水中の Se は、Se(IV)と Se(VI)の形態で存在することが知られてい
る[1]。JIS K 0102 工場排水試験方法の 第 67 項によれば、(a)3,3’-ジアミノベンジジ
ン吸光光度法、(b)水素化物発生-原子吸光法（AAS：Atomic Absorption Spectrometry）、
(c) 水 素 化 物 発 生 -ICP 発 光 分 光 分 析 法 （ ICP-AES ： Inductively Coupled 





有の反応である[2, 3]ため、水素化反応の特性を利用して SeTと Se(IV)をそれぞれ定
量し、両者の差から Se(VI)濃度を算出する方法がしばしば用いられる。Fig. 2-1 は、










試料に照射した X 線の吸収率から試料中の元素の形態を特定する、X 線吸収微細構
造（XAFS：X-ray Absorption Fine Structure）分析[4, 5]という手法がある。一般的
な透過法による XAFS 測定では、元素固有の X 線吸収が起こるエネルギーの近傍に
おいて、測定試料の X 線吸収率を測定するが、対象元素が低濃度である場合は入射 X
線強度（I0）と透過 X 線強度（I）の差が小さく、精度の良い吸収率が測定出来ない。
そのような場合、試料に照射した X 線に応じて発生する蛍光 X 線の強度を、透過 X
線強度の代わりに測定する蛍光法が用いられる。蛍光 X 線の強度は吸収された X 線
強度に比例するため、蛍光 X 線を入射 X 線のエネルギーに対してプロットすること
により、透過法と同様の XAFS スペクトルを得ることができる。 




では、兵庫県に世界最高レベルの大型放射光施設 SPring-8（Super Photon 
Ring-8GeV）があり、同設備内の産業用専用ビームラインでは、従来の半導体素子検
出器（SSD）に比べて高フラックスの X 線計測が可能なシリコンドリフト検出器
（SDD）、さらには SDD 検出素子を幾何学的に 7 つ配置した 7 素子 SDD（SCARAS：
Seven Channel Radiation Acquisition System）などの高性能検出器を導入し、石炭
灰や石膏などの固体試料[6-8]や水溶液[9-11]中の微量元素の測定が行われている。 
XAFS 分析で得られるスペクトルは、吸収端近傍に現れる吸収原子の局所電子構造
や原子構造を反映した X 線吸収端近傍構造（XANES：X-ray Absorption Near Edge 
Structure）と、XANES 領域よりも高エネルギー側に現れる吸収原子周囲の定量的
な局所構造を反映した広域 X 線吸収微細構造（EXAFS：Extended X-ray Absorption 
Fine Structure）とに分けられる[4, 5]。以下に、SPring-8 の放射光を利用し、水溶
液中の Se の蛍光法 XAFS 分析で得られた結果を紹介する。 
Fig. 2-2 は、所定量の亜セレン酸ナトリウム（Na2SeO3）とセレン酸ナトリウム
（Na2SeO4）をイオン交換水に溶解させて調製した Se(IV)と Se(VI)の水溶液、なら
びに比較として用いた金属セレン箔の XANES 領域で得られた XAFS スぺクトルで
ある。吸収端近傍のスペクトルは、吸収元素であるセレンの酸化状態とともに、局所
的な配位状態を反映している。金属セレン、Se(IV)水溶液、Se(VI)水溶液の吸収端エ









Fig. 2-2  Se-K edge XANES spectra for Se foil, selenite and selenate solutions.[11] 
 
 





れらを補正すると、いずれの溶液においても Se 原子と O 原子の結合距離は 1.5～1.8
Å程度となり、Se(VI)および Se(IV)から推定される距離[12, 13]によく一致している
ことがわかった。また、解析の結果として Se 原子の周りに配位する O 原子の配位数
は、Se(VI)溶液では 3.9～4.3 個、Se(IV)溶液では 2.8～3.1 程度の値が得られた。こ
れらの結果は、Na2SeO4ならびに Na2SeO3 の構造から推定される O 原子の配位数と








































Fig. 2-3  Fourier transform (FT) of k3-weight Se K-edge EXAFS spectra for 
selenite and selenate solutions.[11] 
 






炭火力発電所の脱硫排水中 Se の形態を調査し、従来知られていた Se(IV)や Se(VI)
以外に、0 価のセレノシアン酸イオン（SeCN-, Se(0)）や-2 価のセレノ硫酸イオン
（SeSO32-, Se(-II)）等の 4 価未満の Se が存在する場合があることを報告した。Table 
1-1 に、Petrov らの調査結果を示す。湿式脱硫装置には、吸収塔内に石膏生成のため
の空気を供給するタイプ（表中の FO：Forced oxidation）と、空気を供給しないタ
イプ（表中の IO：Inhibited oxidation）とがあり、FO タイプの脱硫装置では主成分
が Se(VI)（表中の SeO42-）であり、次いで Se(IV)（表中の HSeO32-）の割合が大き




























































Table 2-1  Selenium speciation results for 19 FGD liquid samples obtained from 






脱硫排水中 Se の処理特性は形態に依存することから、形態ごとの Se 濃度を把握す




化反応を利用した形態別分析では、4 価未満の Se の反応性が不明である。仮に水素
化反応が起こらない場合、4 価未満の Se は Se(VI)としてカウントされ、処理が困難
な Se(VI)が過大評価されることになり、測定誤差が排水処理コストに影響を及ぼす可
能性もあると考えられる。そこで、4 価未満 Se の水素化特性を明らかにするととも










A-1 FO none 266 228 <MDLb 8 <MDL 502 482 1.04
A-2 IO none 2082 <MDL 1381 37 886 4386 4482 0.98
B-1 IO formic acid 1103 <MDL 1912 81 659 3755 4140 0.91
B-2 IO formic acid 403 <MDL 1780 104 <MDL 2287 2805 0.82
B-3 IO formic acid 858 <MDL 1386 147 634 3025 4530 0.67
B-4 IO formic acid 179 <MDL 1502 133 287 2101 2163 0.97
C-1 FO dibasic acid 30 300 7 <MDL <MDL 337 308 1.09
C-2 FO dibasic acid 114 300 27 <MDL <MDL 441 372 1.19
C-3 FO dibasic acid 81 288 <MDL <MDL <MDL 369 346 1.07
C-4 FO none <MDL 962 15 <MDL <MDL 977 846 1.15
C-5 FO none 60 213 44 <MDL <MDL 317 247 1.28
C-6 FO none 40 232 2 <MDL 9 283 272 1.04
D-1a FO none 9 608 <MDL <MDL <MDL 617 595 1.04
D-2a FO none 20 221 <MDL <MDL <MDL 241 283 0.85
D-1b FO dibasic acid 61 295 <MDL <MDL 40 396 478 0.83
D-1b FO dibasic acid 61 323 <MDL <MDL 47 431 461 0.93
D-2b FO dibasic acid 189 102 24 18 98 431 573 0.75
E-1 FO dibasic acid 50 142 12 <MDL 3 207 239 0.87
F-1 FO dibasic acid 73 27 <MDL <MDL 182 282 411 0.69











イオン交換水に 31.5 g（0.25 mol）の亜硫酸ナトリウム（Na2SO3）と 7.89 g（0.1 mol）
の Se 粉末を加え、全量を 1 L とした。この混合溶液をスターラーで攪拌しながら 70℃
で 9 時間加熱して Se 粉末を溶解させ、0.1 mol-Se/L の SeSO32-水溶液を調製し、イ
オン交換水で希釈することにより所定濃度の Se(-II)標準液を得た。なお、金属 Se と
亜硫酸との反応は式 2.1 のように表される。この反応では、亜硫酸の硫黄（S）が 4
価から 6 価に酸化されるとともに、Se が 0 価から-2 価へと還元されており、亜硫酸
塩と S からチオ硫酸（S2O3）塩が生成する反応に類似している[16]。 
3232 SeSONaSeSONa →+   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (2.1) 
なお、実際の脱硫排水に高濃度の塩化物イオン（Cl-）が含まれていることを想定し、
必要に応じて塩化カルシウム（NaCl）を加えることにより、Se 標準液中の Cl-濃度
を調整した。また、XAFS 分析時の比較試料として、固体の Se 試薬を使用した。 
 
 




Valence of Se Concentration Method for preparing samples
SeSO3
2- (Liquid) -II 1-100 mg-Se/L dissolving of Se in Na2SO3 solution at 70℃
SeCN- (Liquid) 0 1-100 mg-Se/L dissolving of KSeCN in deionized water
SeO3
2- (Liquid) +IV 1-100 mg-Se/L dissolving of Na2SeO3 in deionized water
SeO4
2- (Liquid) +VI 1-100 mg-Se/L dissolving of Na2SeO4 in deionized water
Se (Solid) 0 100 mg-Se/kg standard reagent
KSeCN (Solid) 0 100 mg-Se/kg standard reagent
SeO2 (Solid) +IV 100 mg-Se/kg standard reagent
Na2SeO3 (Solid) +VI 100 mg-Se/kg standard reagent









(2) XAFS 分析 
SPring-8の産業用専用ビームライン（BL16B2）において、調製したSe試料のXAFS
分析を行った。分析では、試料表面から発生する蛍光 X 線を 19 素子半導体検出器（19
素子 SSD）で計測する蛍光法 XAFS 分析を採用し、得られた XAFS スペクトルを解
析することにより、試料に含まれる Se の価数を判別した。測定時の検出器として、
19 素子 SSD を用いたこと以外は、2.1.2 で述べた蛍光法 XAFS 分析の方法に従った。 
参考として、Fig. 2-4 に 4 種の Se 標準液（100 mg-Se/L）ならびに 5 種の Se 固体




により、試料中の Se の形態を判別した。 
 
 





2.2.4 従来法を利用した 4価未満 Seの定量 
従来の Se の形態別定量では、未処理の試料の水素化工程で H2Se ガスとして揮発
する Se を Se(IV)、試料中に残存する Se を Se(VI)と見なしているが、Se(0)および
Se(-II)の水素化特性は分かっていない。そこで、脱硫排水中の Se 濃度レベルに相当
する 1.0 mg-Se/L の Se(0)および Se(-II)標準液に従来法を適用し、Se(0)と Se(-II)の





Fig. 2-5  Influence of dilution process on the stability of Se(-II) and Se(0). 
 
Fig. 2-6 に、1.0 mg-Se/L の Se(0)および Se(-II)標準液を従来法で形態別に定量し
た結果を示す。横軸の「Non」は前処理なしで水素化物発生-ICP-AES で定量した場
合、「JIS K 0102」は JISK0102-67(c)に従って前処理操作をしてから SeTを定量した
場合をそれぞれ意味しており、各条件で 2 回の検討を行った。未処理の条件で Se(0)





















































Fig. 2-6  Hydrogenation characteristics of Se(-II) and Se(0). 
 
2.2.5 4価未満から Se(IV)への酸化特性 














Se(IV)[%]Se(IV) T ×= 濃度調製した
濃度処理後の
への酸化率  ・・・・・・・・・・ (2.2) 
結果を Fig. 2-7(a)に示す。Se(0)は、いずれの硝酸濃度（0.6～27%）においてもほ
ぼ完全に Se(IV)に酸化された。一方、Se(-II)の酸化率は硝酸濃度の増加とともに上昇
し、硝酸 17%でほぼ 100%に達した。また、Fig. 2-7(b)は、硝酸濃度を 17%に固定し、
加熱時間を変化させながら Se(0)および Se(-II)の酸化特性を調べた結果を示している。




























時間 10 分では 51%であったが、20 分で 92%、30 分では 98%まで上昇し、加熱時間
を長くすることで Se(IV)への酸化が可能であることが判明した。また、加熱時間 0
分での Se(0)の酸化率は 37%であったことから、Se(0)は硝酸を添加するだけで一部酸
化されることがわかった。なお、未処理ならびに硝酸 17%で 30 分間加熱した Se(0)
および Se(-II)の標準液（1.0 mg/L）の XAFS 分析を行ったところ、Fig. 2-8 に示すよ




Fig. 2-7  Influence of (a)concentration of HNO3 and (b)heating time on the 
oxidation ratio from Se(0) and Se(-II) to Se(IV) 
 


















































































HNO3 conc. : 17%



























2.2.6 Se(VI)から Se(IV)への還元特性 
4 価未満の Se を Se(IV)に酸化する際に、Se(VI)が他の形態に還元されることがな




に硫酸白煙の発生直前まで）とした。JIS K 0102-67(c)に従って全 Se を定量する際、
前処理として塩酸を加えて加熱し、Se(VI)を Se(IV)に還元する操作がある。塩酸中の





Se(IV)[%]Se(IV) T ×= 濃度調製した
濃度処理後の
への還元率  ・・・・・・・・・・・ (2.3) 
結果を Fig. 2-9 に示す。硝酸が残存する条件での加熱、すなわち硫酸白煙が発生す
る直前までの加熱であれば、Cl-濃度が 10,000 mg/L であっても Se(VI)から Se(IV)へ
の還元はほとんど見られなかった。これに対し、硝酸の完全揮発（硫酸白煙の発生）
まで 120 分以上加熱した場合は、Cl-濃度に応じて Se(VI)から Se(IV)への還元率が上



































2.2.6 までの検討において、硝酸加熱による Se(0)と Se(-II)の酸化特性は大きく異な
るものの、硝酸濃度を 17%以上として 30 分以上加熱処理し、かつ硝酸を完全揮発さ
せずに試料中に残存させることにより、Cl-による Se(VI)の還元を抑えながら Se(0)
および Se(-II)を Se(IV)まで酸化できることが明らかとなった。なお、Se(0)および
Se(-II)から Se(IV)への酸化に要する最小加熱時間（本検討では 30 分）については、
分析に使用する試料量（本検討では 25 mL）に依存すると考えられる。 
上記の結果をもとに条件を選定した酸化工程を従来法に追加することにより、Fig. 
2-10 に示す新たな Se 形態別定量法を構築した。以下に、その概要を述べる。従来法
では、Se(IV)のみが水素化反応するという特性を利用して、前処理の有無により SeT
と Se(IV)をそれぞれ定量し、その差から Se(VI)を算出する。しかしながら、Se(0)や
Se(-II)等の 4 価未満の Se を含む試料にこの方法を適用すると、そのままでは水素化
されない Se(0)と Se(-II)が Se(VI)としてカウントされるため、Se(VI)が過大評価され
る（図中点線）。一方、本手法では Se(0)と Se(-II)を Se(IV)まで酸化するための酸化
工程で得られる Se(-II～IV)の定量結果と、従来法で得られる SeT および Se(IV)の定




















Hydride generation (Se(IV) → H2Se)
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なお、Fig. 2-7 にて Se(-II)に比べて Se(0)の方が硝酸加熱による酸化が起こりやす
いことを示したが、よりマイルドな酸化条件で Se(0)のみを Se(IV)に酸化させること




mg-Se/L）を調製した。なお、実際の脱硫排水を想定し、混合液中の Cl-濃度を 5,000 
mg/L、10,000 mg/L の 2 条件とした。この混合液に対して Fig. 2-10 のフローに従っ
て操作を行い、水素化物発生-ICP-AES を用いて Se を形態別に定量した。その結果、








Fig. 2-11  Application result of the new speciation method for standard solutions 





























以上、本章では、従来知られていた Se(IV)と Se(VI)に加え、Se(-II)や Se(0)等の 4
価未満を含めた新たな形態別定量を構築した。Table 2-1 で示したように、吸収塔に
酸化空気を供給する塔内酸化型の脱硫装置の場合、排水中 Se は主に Se(VI)と Se(IV)
であり、4 価未満の Se はほとんど含まれていない。また、我が国における大半の石
炭火力発電所には、塔内酸化型の脱硫装置が導入されている。そのため、本研究にお
いては Se(IV)と Se(VI)のみに着目することとし、前処理の有無により定量した SeT
と Se(IV)との差から Se(VI)を算出する従来の形態別定量法（Fig. 2-1）を用いて、第
3 章以降の検討を行うこととした。 
なお、脱硫排水中の Se の形態は脱硫装置の運用条件に大きく関係するが、4 価未
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用いて、各成分の濃度が 0.5、1.0、2.0 mg/L となるように標準液を調製した。 
(2) 脱硫スラリーのろ液 
第 5 章で後述するベンチスケール脱硫試験装置から採取した脱硫スラリー（14 試
料）を 0.45 µm のメンブレンフィルターでろ過し、石膏等の固体分を除いたろ液を試


















Fig. 3-1  Oxidation reaction of DPD by oxidizing agent. 
 











































































































（Shodex IC IA-G, 昭和電工製）と分離カラム（Shodex IC I-524A, 昭和電工製）を
併用し、ノンサプレッサー方式で測定を行った。また、溶離液として、5.0 mmol/L
のフタル酸と 4.6 mmol/L のトリスアミノメタン（別名：2-アミノ-2-ヒドロキシメチ
ル-1,3-プロパンジオール）を含む溶液を用いた。 
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Eluent: 5.0 mmol/L-phthalic acid
4.6 mmol/L-tris-aminomethan




























12H2SOOHOS ++→+ +−−   ・・・・・・・・・・・・・・・ (3.1) 























S2O82- obtained by DPD (mg/L)
■ : ion exchanged water
● : S2O82- solution











−−−− Ee  ・・・・・・・・・・・・ (3.2) 
V19.3SOSO 0244 >→+
−−− Ee  ・・・・・・・・・・・・・・・・ (3.3) 
まず、式 3.2 の反応によって S2O82-が 1 個の電子を受け取り、SO42-と硫酸ラジカ
ル（SO4-）が生成し、次いで式 3.3 の反応によって SO4-がさらに 1 個の電子を受け取
り、結果的に 2 分子の SO42-が生成する。ここで、水溶液中における式 3.2、3.3 の電
子の供給源は H2O である。電位的には、式 3.2 の反応は起こりにくく、反対に式 3.3
の反応は極めて起こりやすい。すなわち、S2O82-が比較的安定な物質とされるのは式
3.2 が起こりにくいためであり、実際に室温で 1 週間くらい放置してもほとんど反応
は進まないが、一方で、S2O82-の酸化力が高いとされるのは式 3.3 の反応が起こりや
すいことに起因する[2]。 
なお。通常では起こりにくい式 3.2 の反応は 1 価の銀イオン（Ag+）の共存により
促進されることが報告されている[2, 3]。これまでに、SO4-に起因する反応として、1
価タリウム（Tl+）、2 価鉄（Fe2+）、2 価マンガン（Mn2+）、3 価セリウム（Ce3+）、亜
硫酸（SO32-）、シュウ酸（C2O42-）等の様々な物質の酸化反応に関する研究が行われ

















化が SO4-に起因する反応であるかどうかを調べた。S2O82-濃度を 100 mg/L、Se(IV)
濃度を 1 mg/L に調整した溶液試料を 2 つ用意し、一方にはラジカル捕捉剤としてア
クリロニトリルを 100 mg/L となるように添加した。両方の試料を 50℃で保持し、溶
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液内における Se の濃度変化を比較した。 









Fig. 3-5  Influence of acrylonitrile as a radical scavenger on the oxidation from 









脱硫スラリーのろ液を用いて、S2O82-の分解実験を行った。実験条件を Table 3-1 に
示す。S2O82-水溶液では、S2O82-濃度を 0.51～5.4 mmol/L（100～1,000 mg/L 相当）
とした。脱硫スラリーのろ液に対しては試薬の添加をしておらず、0.21～2.0 mmol/L
（約 40～400 mg/L）の S2O82-が含まれていた。また、全てのろ液に SO42-（＞1,000 
























B（＞10 mg/L）、Na+（＞10 mg/L）、K+（＞10 mg/L）、Al3+（1-100 mg/L）等の様々
な物質が含まており、いくつかのろ液には Mn2+（＜10 mg/L）、Fe（＜10 mg/L）、


















Fig. 3-6  Change in S2O82- concentration in aqueous solutions and FGD filtrates 
at 50 °C. 
Sample S2O82- [mmol/L] pH [-] Temperature [℃] Reaction time [h]
Aqueous solution 0.51-5.4 4.3-5.0 25, 40, 50, 60 96-120






























(a) aqueous solutions (b) FGD filtrates
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1 +++→+ +−−− bk   ・・・・・・・・・・・・ (3.5) 
k1aおよび k1bは、それぞれ式 3.4 および 3.5 の反応速度定数であり、S2O82-の分解
により式 3.4 では 2 つ、式 3.5 では 1 つの SO4-が生成する。この SO4-は極めて反応
性が高いため直ちに共存物質を酸化し、SO42-となる。式 3.4 は一次反応であり、式
3.5 は擬一時反応とみなすことができるため、S2O82-の反応速度は式 3.6 のように表さ






















  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (3.7) 
ここで、k1=k1aあるいは k1=k1b[H2O]であり、[S2O82-]iは t=0(s)における S2O82-の
初期濃度を指す。Fig. 3-7 は、前述の S2O82-分解実験で得られた結果をもとに式 3.7
の左辺を t に対してプロットしたものである。図より、S2O82-水溶液の実験結果のプ
ロットがほぼ一直線（R2=0.993）となったことから、S2O82-の分解が一次反応である
ことが裏付けられた。また、直線の傾きから求めた S2O82-分解反応の速度定数 k1 の




















Fig. 3-7  Relationship between ln([S2O82-]/[S2O82-]i) and reaction time in aqueous 




Fig. 3-8 は、同一濃度の S2O82-水溶液を異なる温度で保持した際の減少濃度を示し
ている。図より、S2O82-は低温で安定であり、温度の上昇とともに分解が進むことが
わかる。実際の脱硫スラリーの温度に相当する 50℃では、S2O82-濃度が 120 時間で
1.5 mmol/L から 0.91 mmol/L まで減少したが、より温度の高い 60℃では、96 時間
で 1.6 mmol/L から 0.21 mmol/L にまで減少した。また、低濃度になるにつれて分解
速度が小さくなる傾向が見られた。 
上記の実験結果をもとに、各温度における k1 値を算出したところ、6.2×10-8 s-1




ルギー、R は気体定数（8.314 JK-1mol-1）であり、Fig. 3-9 で示した直線の傾きと切
片から、A=2.0×1011 s-1、E=106 kJ/mol と算出された。 
House ら[6]は、S2O82-による種々の酸化反応に関する過去の論文を整理し、液温度
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Table 3-2  Reaction rate constants of the S2O82- decomposition (k1) at different 
temperatures. 
 






(1) S2O82-による Se(IV)酸化の基礎特性 
S2O82-と Se(IV)を含む水溶液および脱硫スラリーのろ液を用いて、S2O82-による
Se(IV)の酸化特性について検討した。実験条件を Table 3-3 に示す。水溶液試料につ












Table 3-3  Conditions for selenite oxidation test. 
 
This work Literature [6]* This work Literature [6]*
Aqueous solution 25 0.52-5.3 48 6.2×10-8 1.0×10-7-8.3×10-7
40 0.52-5.4 0.5 3.1×10-7 5.5×10-7
50 0.51-5.3 0.5-100 1.2×10-6 2.7×10-6-1.2×10-4
60 0.62-5.4 10-70 5.9×10-6 6.9×10-6-3.2×10-5
FGD filtrate 50 0.21-2.0 - 9.1×10-7-1.4×10-6 -













Aqueous solution 0-1.5 0.012-0.12 3.6-4.2 50 4-30
FGD filtrate 0.17-0.13 0.012-0.015 3.8-7.5 50 3-12
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(2) in situ XAFS による Se(IV)酸化反応解析 
これまで使用していた蛍光法 XAFS を応用した in situ XAFS 分析により、S2O82-








発生した蛍光 X 線を 7 素子 SDD で計測した。 
 
 












































Table 3-4 に、試料組成と測定条件を示す。溶液中の Se(IV)濃度は 100 mg/L とし、
試薬の SeO2をイオン交換水に溶解させて調製した。この溶液に酸化剤である S2O82-
を 5,000 mg/L となるように加えた。in situ XAFS 分析では、Se-K 吸収端（12.655 keV）
の前後で入射する X 線のエネルギーを連続的に変えて行い、入射 X 線の強度と入射
スリットで制限するとともに、7 素子 SDD の感度や分析試料（測定セル）との距離
を変えることで 1 回あたりの分析時間を約 60 分に調整した。また、同一条件で Se(IV)
を酸化させた試料中の Se を ICP-MS で形態別に定量し、in situ XAFS の結果の線形
フィッティング解析により得た形態別濃度と比較した。 
 





Fig. 3-11 は、S2O82-と Se(IV)を含む水溶液を 25℃および 50℃で 12 時間保持した
際の Se(IV)、Se(VI)濃度の変化を示している。S2O82-を含まない条件(A)では、50℃
の時にわずかに Se(VI)が検出されたが、酸化がほとんど起こっていない。一方、100 
mg/L の S2O82-を含む条件(B)では、25℃においても約 30%の Se(IV)が Se(VI)へと酸







     S2O82- 5,000 mg/L
     Se(IV) 100 mg-Se/L
Absorption edge 12.655 keV
Crystal face of monochromater Si(111)
Incident energy 12.325-13.889 keV
Mirror 3.5 mrad
Four-quadrant slit 1.0 mm(H)×3.0 mm (W)
Ion chamber (I0) 17 cm 15%-Ar/85%-N2
Detector Seven-channel SDD




Fig. 3-11  Effect of S2O82- concentration and air bubbling on selenite oxidation at 



















　率  ・・・ (3.9)
  
Fig. 3-12(a)は、空気を供給せずに 25℃および 50℃で 12 時間保持した後の Se(VI)
率と S2O82-濃度との関係を示している。25℃条件では、Se(VI)率が S2O82-濃度ととも
に徐々に増加し、S2O82-濃度が200 mg/Lの際のSe(VI)率は約45%であった。一方50℃
条件では、S2O82-濃度が 20 mg/L でも Se(VI)率が 80%を超えた。Fig. 3-12(b)は、S2O82-
濃度が 100mg/L の場合における吸収液温度に対する Se(VI)率と酸化還元電位（ORP）
との関係を示している。図より、吸収液温度が 25℃から 50℃に変化すると Se(VI)率








































































Fig. 3-12  Relationship between Se(VI) ratio and (a)S2O82- concentration and 
(b)solution temperature and ORP (S2O82-: 100 mg/L). 
 
3.5.3 in situ XAFSによる Se(IV)酸化反応解析 
(1) XANES スペクトルの解析結果 
Fig. 3-13(a)は、S2O82-と Se(IV)を含む水溶液の in situ XAFS 分析で得られた Se-K
吸収端の XANES スペクトルの経時変化を示している。図には、比較のため Se(VI)
標準液のスペクトルも併せて記載した。in situ XAFS 分析で得られた XANES スペ
クトルは、ピークトップをとるエネルギー値が時間の経過とともに Se(IV)（12.662 
keV）から Se(VI)（12.665 keV）に向かってシフトし、Se(VI)に特徴的な 12.68 keV
付近のピークが徐々に現れた。これらの結果は、in situ XAFS 分析が、Se(IV)から
Se(VI)への形態変化を捉えたことを示している。なお、鋭い吸収端の立ち上がりはホ
ワイトラインと呼ばれ、吸収原子が酸素と結合している場合に現れるものであり、溶
液試料中の Se が、SeO32-や SeO42-のような酸素と結合した形態であることを意味し
ている。 
 
(2) EXAFS スペクトルの解析結果 
Fig. 3-13(b)は、in situ XAFS 分析で得られた EXAFS スペクトルをフーリエ変換
したものであり、横軸は Se 原子と Se 原子に配位している原子との距離、縦軸は配位
数を表している。Se(IV)（SeO32-）は 3 つの O 原子、Se(VI)（SeO42-）は 4 つの O 原
子がそれぞれ Se 原子に配位しており、2.1.2 で述べたように Se-O 間の距離は約 1.5
























































Fig. 3-13  (a)Se K-edge XANES spectra and (b)fourier transform (FT) of 
k3-weight Se K-edge EXAFS spectra for liquid sample containing selenite and 
S2O82- at 50 °C. 
 
(3) in situ XAFS の定量性 
混合物質の XAFS スペクトルを構成している複数の化学種が特定できる場合、標準
物質の XAFS スペクトルをもとにそれぞれの化学種の寄与度を定量化することがで
きる。本研究で実施した in situ XAFS 分析の場合、溶液試料には Se(IV)と Se(VI)が
含まれていることから、それぞれの標準試料の XAFS スペクトルをもとに線形フィッ
ティング解析を行い、酸化反応過程における溶液中の Se(IV)と Se(VI)の割合を算出
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Fig. 3-14  Example of linear fitting of Se K-edge XANES spectra for liquid ample. 
(Reaction time: 360 min, selenite ratio: 41.7%, selenate ratio: 58.3%) 
 
 
Fig. 3-15  Comparison between linear fitting analysis of in situ XANES spectra 
























































これまでの検討結果から、S2O82-と Se(IV)を含む溶液中での Se(IV)から Se(VI)への
酸化反応は、以下のように推定される。 





2ak   ・・・・・・・・・ (3.10) 
ここで、k2aは式 3.10 の反応速度定数であり、Se(IV)が 2 つの SO4-ラジカルと反応
して Se(VI)へと酸化されている。前述したように、SO4-ラジカルを生じるための
S2O82-分解反応として式 3.4 と式 3.5 の 2 つが提案されている[4-6]が、仮に式 3.4 の










]d[SO −−−− −= kk
t
  ・・・・・・・・・・・・ (3.11) 
ここで、k2=k2a[H2O]であり、右辺第 1 項は SO4-の生成速度、右辺第 2 項は SO4-
の消費速度をそれぞれ意味している。一般に、化学反応におけるラジカル等の中間生
成物は反応性が高く、反応系での蓄積がないため、生成速度と消費速度が等しい（す





















  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (3.12) 





















−−− −=   ・・・・・・・・・・・・・・・・・ (3.14) 
上記の式 3.11～3.14 は、S2O82-の分解反応が式 3.4 であると仮定した場合であり、












]d[SO −−−− −= kk
t













































−−− −=   ・・・・・・・・・・・・・・・ (3.18) 
式 3.13 および式 3.17 は、Se(IV)と SO4-ラジカルとの反応が S2O82-濃度のみに依存
する一次反応であることを意味している。上記の妥当性を調べるため、Se(IV)酸化実




濃度は S2O82-減少濃度の 1/2（R2=0.992）であり、この関係は式 3.14 ではなく、式 
 
 
Fig. 3-16  Relationship between S2O82-, SO42- and selenate in aqueous solutions 




































3.18 と一致している。すなわち、この反応系における S2O82-の分解反応は式 3.4 では
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分は B、Na、Mg、Al、Ca、Mn、Ni、Fe、Cu、Zn、Ti とした。 
Table 4-1 に、S2O82-の分解試験時における各種物質の濃度減少率を示す。すべての
ろ液試料の場合で Mn の濃度減少率がほぼ 100%となっている。次いで、Fe と Ti が
他の成分に比べて高い濃度減少率を示した。また、実験後の試料には沈殿物が生じて
おり、分析の結果、沈殿物の主成分は Mn、Ti、Fe であり、ろ液中での減少量と沈殿 
 
Table 4-1  Ratio of decrease in concentration of metallic ion in FGD filtrates. 
 
B Na Mg Al Ca Mn Ni Fe Cu Zn Ti
1 3.9 0 3.6 11.2 15.4 99.2 0 93.9 0 0 81.8
2 4.7 0 0.5 4.9 6.6 99.1 0 99.9 3.3 1.9 91.0
3 4.7 0 3.0 0 7.3 99.0 2.8 43.8 0 6.4 27.6
4 2.9 0 0 20.9 5.3 98.6 0 - 31.6 2.2 34.5
5 0 0 0 0 1.4 98.6 0 47.7 0 3.5 51.5
6 0 0.4 2.8 11.6 11.1 99.0 0 86.7 0 3.9 84.7
7 0 0 0 0 0 99.1 0 12.5 0 0 10.3
8 9.0 8.4 0 14.3 1.3 100 24.1 - 24.4 17.4 -
9 8.3 0 0 0 1.3 100 14.6 56.2 5.6 20.7 69.9











次に、Mn、Ti、Fe の Se(IV)酸化抑制効果の有無を調べるため、3 成分の標準水溶
液（関東化学工業）を Se(IV)、Se(VI)および S2O82-を含む水溶液に添加して 50℃で
48 時間保持し、Se(IV)の酸化抑制効果の有無を調べた。 
Fig. 4-1 は、初期、20h 後、48h 後における各成分の濃度変化を示している。未添
加(A)の場合、元々300 mg/LであったS2O82-濃度は、20hで258 mg/L、48hで234 mg/L
まで減少し、Se(IV)は 20h で完全に Se(VI)へと酸化された。これは、S2O82-の分解に
より生じた SO4-が Se(IV)を酸化したためである。Fe3+添加時(B)の S2O82-および Se
の濃度変化は未添加時とほぼ同じであった。一方、Ti4+を添加した場合（C）は、S2O82-
の濃度減少が著しく、20h で 155 mg/L、48h で 58 mg/L にまで減少した。このこと
から、Ag+[1,2]同様、Ti4+は S2O82-の分解促進効果を持つものと思われる。しかしな
がら Ti 自身の濃度変化はあまり見られず、未添加時と同様 Se(VI)への酸化も起こっ


























































































(A) without additive (B) Fe3+ (C) Ti4+ (D) Mn2+
Reaction time [h]




成分分析の結果、沈殿物の主成分は Mn であり、わずかに Se も検出された。さらに、
この沈殿物の XAFS 分析を行ったところ、Mn の形態は二酸化マンガン（MnO2）、
Se の価数は 4 価であることが判明した（Fig. 4-2）。MnO2への Se(IV)の吸着に関し
ては、4.4 で詳細に検討する。 
 
     
Fig. 4-2  XANES spectra of (A)Se-K edge and (B)Mn-K edge for several standard 







Mn2+の酸化特性について検討した。実験条件を Table 4-2 に示す。水溶液試料につい
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IC により S2O82-と SO42-を、ICP-AES により Mn2+をそれぞれ定量した。さらに、分
析で得られた各成分濃度の時間変化をもとに、反応速度解析を行った。 
 






と Mn2+を含む溶液中での Mn2+から MnO2への酸化反応は、以下のように推定される。 
+−−+ ++→++ 4H2SOMnOOH22SOMn 24224
2 3ak  ・・・・・・・・・ (4.1) 
ここで、k3aは式 4.1 の反応速度定数であり、Mn2+が 2 つの SO4-ラジカルと反応し
てMnO2へと酸化されている。SO4-ラジカルを生じるためのS2O82-分解反応は、Se(IV)














 ・・・・・・・・・・・・・ (4.2) 





















k  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (4.3) 




































Aqueous solution 1.5-1.6 0.089-0.91 2.1-3.0 50 12-70
FGD filtrate 0.54-2.2 0.060-0.11 6.1-7.1 50 12-48
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式 4.4 は、Mn2+と SO4-ラジカルとの反応が S2O82-濃度のみに依存する一次反応で
あることを意味している。この妥当性を調べるため、Mn2+酸化実験結果の解析を行



















16H4SOMnOO3HO2SMn +++↓→++ +−−+  ・・・・・・ (4.6) 
 
 
Fig. 4-3  Relationship between S2O82-, SO42- and MnO2 in aqueous solutions and 
































4.3 Mn2+添加による Se(IV)酸化抑制機構 
 
4.3.1 実験条件および実験方法 
(1) Mn2+添加による Se(IV)酸化抑制の基礎特性 
S2O82-、Se(IV)、Mn2+を含む水溶液および脱硫スラリーのろ液を用いて、Mn2+添
加による Se(IV)酸化抑制の基礎特性を調べた。実験条件を Table 4-3 に示す。水溶液
試料については、試薬の K2S2O8と SeO2、および Mn 標準液（Mn/HNO3-0.1 mol/L）
をイオン交換水に溶解、希釈することにより、S2O82-、Se(IV)および Mn2+を所定の濃
度に調整した。脱硫スラリーのろ液については、S2O82-分解実験（3.4 参照）と同じ








Table 4-3  Experimental conditions using S2O82-, selenite and Mn2+. 
 
 
(2) in situ XAFS による Se(IV)酸化反応解析 
in situ XAFS 分析の装置構成は、Fig. 3-10 で示した通りである。Table 4-4 に、試
料組成と測定条件を示す。溶液中の Se(IV)濃度は 100 mg/L、Mn2+濃度は 500 mg/L
とし、試薬の SeO2 と Mn 標準液（Mn/HNO3-0.1 mol/L）をイオン交換水で溶解、希
釈するいことにより調製した。この溶液に酸化剤である S2O82-を 5,000 mg/L となる
ように加えた。in situ XAFS 分析では、Se-K 吸収端（12.655 keV）の前後および
Mn-K 吸収端（6.538 keV）の前後で入射する X 線のエネルギーを連続的に変えて、2
回の測定を行った。その際、入射 X 線の強度と入射スリットで制限するとともに、7
素子 SDD の感度や分析試料（測定セル）との距離を変えることで 1 回あたりの分析















Aqueous solution 0-2.6 0.0022-0.21 0.036-0.36 2.5-3.4 40, 50, 60 15-84
FGD filtrate 0.099-2.2 0.011-0.016 0.16-0.18 3.3-7.3 50 48
63 
 
Table 4-4  Conditions of in situ XAFS analysis for Se and Mn. 
 
 
4.3.2 Mn2+添加による Se(IV)酸化抑制の基礎特性 
Fig. 4-4 に、各条件における Se および Mn2+の濃度変化を示す。S2O82-を含まない
条件(a)では、Mn2+濃度の違いによらず、Se(IV)と Mn2+濃度の変化もほとんど見られ
なかった。これに対し、100 mg/L の S2O82-を含む条件(b)について、Mn2+未添加時は
Se(IV)がほぼ完全に Se(VI)に酸化されたが、Mn2+添加時は 48h 後も Se(VI)濃度の増
加はごくわずかである。また、Mn2+濃度の減少と MnO2 と思われる黒色沈殿の生成
が見られ、Se 濃度も減少した。300 mg/L の S2O82-を含む条件(c)について、Mn2+未
添加時は Se(IV)が完全に Se(VI)へと酸化されたが、Mn2+が 5 mg/Lの場合は 20h 後、
10 mg/L の場合でも 48h 後には全ての Se が Se(VI)となった。これは試料中の Mn2+
が消失したことにより、S2O82-の分解で生じた SO4-が Se(IV)を酸化したためと考えら
れる。Mn2+が 30 mg/L の場合は 48h 後も Mn2+が試料中に残っており、Se(IV)の一
部のみが Se(VI)に酸化された。 
次に、Mn2+濃度の低下に伴う Se の形態の時間変化について、より詳細な検討を行
った。Fig. 4-5 は、S2O82-濃度を 300mg/L、Se(IV)濃度を約 180 µg/L で一定とし、
Mn2+濃度を(d)2 mg/L、(e)10 mg/L とした場合の Se 濃度の経時変化を示している。
図には Mn2+、S2O82-濃度も記載されており、いずれの条件においても S2O82-濃度は
分解により減少し、Mn2+濃度についても MnO2 への酸化により徐々に減少した。一




     S2O82- 5,000 mg/L 5,000 mg/L
     Se(IV) 100 mg-Se/L 100 mg-Se/L
     Mn2+ 500 mg/L 500 mg/L
Absorption edge 12.655 keV 6.538 keV
Crystal face of monochromater Si(111) Si(111)
Incident energy 12.325-13.889 keV 6.208-7.772 keV
Mirror 3.5 mrad 5.0 mrad
Four-quadrant slit 1.0 mm(H)×3.0 mm (W) 1.0 mm(H)×3.0 mm (W)
Ion chamber (I0) 17 cm 15%-Ar/85%-N2 5 cm 10%-N2, 30 cm 100%-H2
Detector Seven-channel SDD Seven-channel SDD













Fig. 4-5  Concentrations of selenite, selenate, S2O82- and Mn2+ in the aqueous 
solution as a function of time at 50 C. 
 
 
4.3.3 in situ XAFSによる Se(IV)酸化抑制反応解析 
Fig. 4-6(a)は、S2O82-、Se(IV)、Mn2+を含む水溶液の in situ XAFS 分析で得られた、
Se-K 吸収端の XANES スペクトルの経時変化を示している。反応開始から 600 分が
経過するまで in situ での分析を行ったが、Mn 未添加時（Fig. 3-13(a)）のような顕




Fig. 4-6  (a)Se-K edge and (b)Mn-K edge XANES spectra obtained by in situ 
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Fig. 4-6(b)は、同一条件で反応させた試料の Mn に対する in situ XAFS 分析の結果
を示している。初期形態である Mn2+は 6.551 keV 付近でピークトップをとったが、
時間の経過と共にこのピークが減衰し、6.559 keV に新たなピークが現れた。標準試
料との比較から、これは Mn2+から Mn(IV)O2 へのシフトであることが判明した。す
なわち、S2O82-の分解で生じた SO4-が Se(IV)の代わりに Mn2+を MnO2までに酸化し
たことが確認された 
脱硫排水には関係ないものの、他の金属が共存する系でのSeの反応に関するXAFS
を用いた検討が行われている。Yoon ら[3]は、Fe0を含む水溶液中での Se の還元反応
について検討した。Charlet ら[4]は、Fe2+が存在する粘土表面における Se(IV)の吸収
と Se0への還元反応について検討した。Harada ら[5]は、同族元素であるテルル（Te）
と Se の土壌分配挙動に関して、XAFS 分析と pH 電位図を利用した検討を行った。
そこで、Harada らの研究を参考に、S2O82-（SO4-）による Se(IV)と Mn2+の酸化挙動
に対して、pH 電位図による考察を行った。Fig. 4-7 は、熱力学平衡計算ソフト Fact 
Sage を用いて計算した、(a)Se-H2O 系および(b)Mn-H2O 系における pH 電位図を示
している。なお、計算は in situ XAFS 測定時の条件にて行った。Fig. 4-7(a)では、
Mn 共存ならびに Mn 非共存の 2 条件での実験結果が 120 分間隔で記載されている。 
 
Fig. 4-7  Eh-pH diagram for (a)Se and (b)Mn at 50 °C, 1.0 atm based on the 
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の実験では Se(IV)から Se(VI)への酸化は起こらなかった（Fig. 4-6(a)）。一方、Mn














1 +++→+ +−−− bk   ・・・・・・・・・・・・ (3.5) 





2 ak   ・・・・・・・・・ (3.10) 
+−−+ ++→++ 4H2SOMnOOH22SOMn 24224


















 ・・・・・・ (4.7) 
ここで、k1=k1b[H2O]、k2=k2a[H2O]、k3=k3a[H2O]2であり、式 4.7 の右辺第 1 項は























k   ・・・・・・・・・・・・・・・・ (4.8) 
また、式 3.8、式 3.10、式 4.1 および式 4.8 から、Se(IV)、Se(VI)、Mn2+、MnO2





















































 ・・・・・・・・ (4.10) 








−−− −=+  ・・・・・・・・・・・・・ (4.11) 
式 4.11 の右辺は、式 3.18（S2O82--Se(IV)系）および式 4.5（S2O82—Mn2+系）の右
辺と一致しており、Se(IV)と Mn2+の単独および共存の違いによらず、両者の酸化反
応に寄与する S2O82-の量が同じであることを意味している。 




Fig. 4.8 は、50℃条件における S2O82-の減少濃度（[S2O82-]i-[S2O82-]）と MnO2お






Fig. 4-8  Relationship between the decrease in S2O82- and the sum of the increase 


























































 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (4.12) 
Fig. 4-9 は、S2O82-、Se(IV)、Mn2+を含む水溶液とろ液を用いた 40～60℃の Se(IV)
酸化抑制実験で得られた、[Mn2+]/[Mn2+]iと[SeO32-]/[SeO32-]iとの関係を示している。
なお、Mn2+の酸化により生じた MnO2 に Se(IV)の一部が吸着したため、Se(IV)の定
量分析値に、SeT の減少量（=MnO2 に吸着した Se(IV)量に相当）を加えたものを
[SeO32-]として表記した。式 4.12 より、図に示した直線の傾きが k3/k2を意味してお
り、その値はおよそ 5.3 であった。このことから、S2O82-の分解により生じた SO4-の
Mn2+に対する反応性は、Se(IV)に対する反応性の約 5.3 倍であり、Se(IV)と Mn2+が
共存していても、SO4-が選択的に Mn2+を酸化することが明らかとなった。すなわち、
Mn2+添加による Se(IV)酸化抑制効果は、この反応選択性に起因している。なお、Fig. 





Fig. 4-9  Relationship between ([Mn2+]/[Mn2+]i) and ([SeO32-]/[SeO32-]i) in test 
solutions at 40-60 °C. ([SeO32-] indicates the sum of selenite and the decrease in 

































ている。両条件に共通して、まず S2O82-の分解により SO4-ラジカルと SO42-が生成す
る（式 3.5）。(a)Mn2+非共存時には、SO4-ラジカルは Se(IV)を Se(VI)に酸化し、自身
は SO42-に変化する（式 3.10）。一方、Mn2+共存時においては、SO4-ラジカルは Se(IV)





Fig. 4-10  Reaction mechanism of S2O82-, selenite and Mn2+ in the liquid phase. 
 






MnO2 の生成量は Mn2+の減少濃度から、MnO2 への Se(IV)吸着量は SeT の減少濃



















(a) In case without Mn2+











= ++IVSeq  ・・・・・・・・・・・・・・・・ (4.13) 




傾きと切片から定数 a=0.0395、b=0.517 が算出された。 
 
 
Fig. 4-11  Relationship between Se(IV) concentration and absorbed amount of 
Se(IV) on MnO2 precipitate. 
 
4.5 反応機構に基づく Seおよび Mnの濃度予測 
 
4.5.1 Seおよび Mnの濃度予測 
式 4.9 および 4.10 は、Se(IV)濃度（[SeO32-]）、Mn2+濃度（[Mn2+]）、時間（t）の 3
つの変数を持つ関数 y=f([SeO32-], [Mn2+], t)の形をしている。これらの微分方程式か
ら解析解を得るのは困難であるため、逐次計算（Euler 法）を利用して Se(IV)、Mn2+
の濃度予測を行った。その際、3.4 で検討した S2O82-の分解特性、4.3 で検討した Se(IV)
および Mn2+酸化反応の速度定数比（k3/k2=5.3）、ならびに 4.4 で検討した MnO2への
Se(IV)吸着特性を考慮した。 
Fig. 4-12 は、一例として S2O82-=1.56 mmol/L(300 mg/L)、Se(IV)=0.0024 




















































Fig. 4-12  An example for comparison between the concentrations of selenite, 
selenate, S2O82- and Mn2+ calculated by numerical methd and the experimental 
result 
 
4.5.2 Se(IV)酸化抑制に要する適正 Mn2+濃度の導出 
次に、反応機構に基づいた反応予測により、Se および Mn の酸化反応速度を決定
する S2O82-濃度および温度の違いによる Se(IV)酸化率と Mn2+保持濃度との関係につ
いて検討した。脱硫スラリーを想定して、S2O82-濃度は 100～500 mg/L、温度は 40
～60℃とし、Se(IV)の初期濃度は 1.0 mol/L で統一した。Mn2+濃度については 3～20 
mg/L の範囲とし、S2O82-の分解により生じる SO4-との反応で消費（MnO2 へ酸化）
された Mn2+を補充することで、初期の Mn2+濃度を保持する条件とした。また、脱硫
装置におけるスラリーの滞留時間を考慮し、反応時間を 48 時間に設定した。 
Fig. 4-13 は、反応機構に基づく逐次計算により求めた、(A) 温度一定（50℃）条
































































Fig. 4-13  Relationship between the oxidation ratio of selenite and the retention 
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Fig. 5-1  Schematic diagram of the laboratory-scale wet-FGD facility used in the 

















Supply tank for CaCO3 slurry





































を用いて、予め 20wt%程度に調整し、循環ラインに設置された pH 計と連動したコン
トロールバルブを介して吸収塔内に自動供給され、pH が制御される。また、循環ラ















Fig. 5-3  Schematic diagram of the bench scale wet-FGD facility used in the flue 
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ベンチスケール脱硫試験装置を用いた実ガス試験には A～J の計 10 炭種を使用し、
単味燃焼あるいは一定比率の 2 炭種での混焼条件（すべて二段燃焼率 30%）で試験を
行った。使用した石炭の工業分析値、元素分析値および灰組成は Table 5-1 に示すと
おりである。 
 
Table 5-1  Coal property in the flue gas test. 
 
 
*: At equilibrium humidity. 
**: Dry basis. (VM: Volatile matter, FC: Fixed carbon, Fuel ratio=FC/VM) 
***: Dry ash free basis. 




Moisture* Ash** VM** FC** Fuel ratio C H N S+O(diff.)
A 6.6 9.0 44.1 46.9 1.1 79.1 6 1.8 13.1
B 2.9 14.0 26.6 59.4 2.2 90.0 5.3 1.7 3.0
C 2.8 15.0 40.2 44.8 1.1 86.0 6.4 1.7 5.9
D 2.2 12.4 27.7 59.9 2.2 87.7 5 1.8 5.5
E 18.5 2.1 51.1 46.8 0.9 74.2 5.5 1.1 19.2
F 5.3 11.2 32.6 56.2 1.7 84.3 5.3 1.7 8.7
G 3.6 13.2 34.3 52.5 1.5 81.3 5.4 1.8 11.5
H 8.2 6.3 44.1 49.6 1.1 77.6 5.9 1.8 14.7
I 11.3 5.1 47.6 47.3 1.0 76.8 5.8 1.5 15.9
J 3.9 15.2 33.3 51.5 1.5 80.5 5.1 1.5 12.9
Proximate analysis [wt%] Ultimate analysis [wt%]***
Coal
SiO2 Al2O3 TiO2 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O P2O5 SO3
A 56.39 26.01 0.92 8.65 1.59 1.79 0.56 2.26 0.44 1.58
B 49.49 34.57 1.46 4.59 4.60 0.74 0.17 0.69 2.56 0.82
C 53.47 24.69 0.95 8.04 4.82 2.38 0.64 1.57 0.58 2.90
D no data no data no data no data no data no data no data no data no data no data
E no data no data no data no data no data no data no data no data no data no data
F 57.55 34.88 1.87 2.64 0.67 0.25 0.13 0.61 0.46 0.29
G 69.60 23.77 1.13 2.10 0.30 0.51 0.22 2.10 0.10 0.04
H 60.86 22.15 0.96 7.55 2.82 1.50 0.28 1.81 0.07 1.84
I 46.88 24.22 0.89 10.09 4.10 1.80 1.97 1.92 0.42 5.12












pH は、バブリング方式の脱硫装置で一般的な 4 前後の値として、3.4 と 4.3 の 2 条
件とした。 
実ガス試験では、脱硫装置の上流に設置されて ESP 温度を 90℃（低低温 ESP 相
当）、130℃（低温 ESP 相当）、155℃とした。ガス流量は定格の 750m3N/h を基準と 
 
Table 5-2  Test conditions of the wet-FGD facility tests. 
 
*: At inlet of the wet-FGD facilities. 
**: SO2 concentration is dependent on the property of used coal in flue gas test.  
Content Simulated flue gas test Flue gas test
Facility Lavoratory-scale wet-FGD Bench-scale wet-FGD
Operating temperature of ESP - 90-155
Gas*
     Temperature [℃] 90 90-115
     Flow rate [m3N/h] 0.12 636-749
     SO2 concentration [ppm] 500 155-724**
FGD solution
     Amount [m3] 0.03 1.2-1.5
     Slurry concentration [wt%] 10 6.3-13.3
     Temperature [℃] 50 38-45
     Initial Se(IV) conc. [mg-Se/L] 0.72-1.54 0.37-1.57
     Initial S2O82- conc. [mg/L] 56-203 0-245
     Initial Mn2+ conc. [mg/L] 0-5.2 0-9.5
FGD condition
     Type of the gas-liquid contact Bubbling Spray (four stages)
     pH of the solution [-] 3.4, 4.3 5.0
     Circulation rate of solution [m3/h] - 20.7-23.4
     Liquid to gas ratio [L/m3N] - 27.6-36.3
     Flow rete of the oxidation air [m3N/h] 0.18 0-6.9
     Concentration of CaCO3 slurry [wt%] 0.02-0.1 7.3-20.8







し、ガス温度は ESP 温度に応じて 90～125℃に設定した。しかしながら、試験時間
が最大でも 10 時間程度と短く、吸収塔本体からの放熱もあるため、吸収液の温度は
実際の脱硫吸収液温度（50℃）に比べてやや低い 38～45℃程度であった（外気温に
より変動）。排ガス中の SO2 濃度は石炭中の硫黄含有量に依存し、SO2 濃度に応じて
酸化空気の供給量を本設備の設計値に従って変化させた。吸収液の pH はスプレー方
式の脱硫装置で一般的な 5.0 とし、吸収液循環量は 4 つのスプレーノズルが全て定格
噴霧圧（各 0.7MPa）を維持するように設定した。 
Fig. 5-4 に、本研究で使用したラボスケール脱硫試験装置ならびにベンチスケール
脱硫試験装置の基礎特性をまとめる。Fig. 5-4(a)は pH 変化の一例を示しており、両
装置とも良好な pH 制御性が得られている。 
Fig. 5-4(b)は、熱力学平衡計算ソフト FactSage で作成した Mn-H2O 系の pH 電位
図（50℃）と Se-H2O 系の pH 電位図（50℃）を重ね合わせたものに、本研究で実施
した実ガス試験、模擬ガス試験で採取した脱硫スラリーの pH、電位の値をプロット
したものである。図中の点線はMn-H2O系におけるMn2+とMnO2の安定領域の境界、
太実線は Se-H2O 系の pH 電位図における Se(0)と Se(IV)、Se(IV)と Se(VI)の安定領
域の境界を示している。実際の脱硫装置の pH は 3～6 と考えられるため、本試験条
件は実機相当の pH 条件である。 











Fig. 5-4  Basic property of the laboratory scale- and bench scale-wet FGD 
facilities used in this study. (a) pH controllability; (b) Eh-pH diagram for Se and 
Mn at 50 °C, 1.0 atm based on the thermo equilibrium calculation; (c) relationship 














































































Bench scale FGD (pH:5.0)
Lab. scale FGD (pH:4.3)





定量した。その際、Fig. 2-1 のように Se(IV)のみが水素化反応（Se(IV)→H2Se）する














110℃で 1 時間加熱分解し、ろ過により分離したろ液を定容して ICP 質量分析装置を
用いて Se を、ICP 発光分析装置を用いて Mn をそれぞれ定量した。また、上記酸分
解後の残渣をアルカリ融解（Na2CO3 を加えて 1000℃で 1 時間溶融）してから ICP
発光分析装置に導入して残渣中の Mn を定量し、ろ液中の Mn の定量結果に加えた。






硫反応場における Se(IV)酸化特性の検討を行った。Fig. 5-5 に、6 条件での試験結果
をまとめる。反応槽内の吸収液については、全量入替をせずに数回の試験を実施した
ため、試験開始（0h）時においても前の試験で生成した Se(VI)が含まれている。Se(IV)
酸化特性を評価しやすくするため、Fig. 5-6 の Se 濃度は、元々含まれていた Se(VI)
を差し引いた Se(IV)、Se(VI)濃度の値である。以下に、各試験の主な結果を整理する。 
 
試験(a)：pH=4.3、S2O82-非共存下の試験である。ORP 値は 300～320 mV 程度と
比較的低く、Se(IV)の酸化はほとんど起こらなかった。 
試験(b)：試験(a)と同程度の pH 値（4.3）、ORP 値（310～390 mV）であるが、約
84 
 
200 mg/L の S2O82-を含んでおり、時間とともに Se(IV)から Se(VI)への酸
化が起こった。 
試験(c)：pH=4.3、ORP 値は 400～500 mV である。S2O82-を含んでいることもあ
り、試験(b)に比べて Se(IV)がより速く酸化された。 
試験(d)：pH=3.4 であること以外は、試験(c)とほぼ同じ。 







5.4.2 Mn2+添加による Se(IV)酸化抑制効果 
次に、Mn2+添加条件での模擬ガス試験を行い、脱硫反応場における Se(IV)酸化抑
























Fig. 5-5  Oxidation characteristic of selenite in laboratory scale wet FGD facility 






















































































































































































































: Se(IV) : S2O82-
: Se(VI)                    : ORP
(a) pH:4.3 (b) pH:4.3
(c) pH:4.3 (d) pH:3.4




Fig. 5-6  Effect of Mn2+ on prevention of selenite oxidation in laboratory scale wet 
FGD facility using simulated flue gas. 
  
: Se(IV) : S2O82- : Mn2+












































































































































硫反応場における Se(IV)酸化特性の検討を行った。Fig. 5-7 に 6 条件での試験結果を
まとめる。模擬ガス試験と同様、吸収塔内の吸収液を入れ替えずに数回の試験を続け
て実施したため、試験開始（0h）時においても前の試験で生成した Se(VI)が含まれ








が徐々に Se(VI)へと酸化された。また、試験開始時に 0 mg/L であった





試験(D)：反応開始 6h 以降に ORP の値が 400 mV 以上まで上昇しており、これに
よって Se(IV)の酸化が促進されたと考えられる。 
試験(E)：ORP 値は約 600 mV 前後と高く、元々含んでいなかった S2O82-の濃度が
徐々に上昇しており、Se(IV)酸化が起こっている。 











Fig. 5-7  Oxidation characteristic of selenite in bench scale wet FGD facility 
































































































































































































































: Se(IV) : S2O82-









































Fig. 5-8  Effect of Mn2+ on prevention 
of selenite oxidation in bench scale wet 









Fig. 5-9  Change in ORP value and selenate concentration in bench scale wet 
FGD facility using coal combustion flue gas. 
 
5.5.3 脱硫条件下での Mn2+消費量 
ベンチスケール脱硫試験装置を用いた実ガス試験の結果から Mn2+消費速度を算出
し、非脱硫条件での検討（第 4 章）により構築した反応機構との比較を行った。Fig. 
5-10 のプロット（○）は、Mn2+を添加した実ガス試験(G)～(I)の試験前後の吸収液中
Mn2+濃度から計算した Mn2+消費速度である。図より、S2O82-濃度が高いほど Mn2+













































: Test (A)-(D), Low ORP, without Mn2+
: Test (E), (F), High ORP, without Mn2+








Fig. 5-10  Relationship between S2O82- concentration and rate of decrease in Mn2+. 
















































Fig. 5-11  SO2 concentration at inlet and outlet of the bench scale wet FGD 
facility in combustion flue gas test with addition of Mn2+. 
 
Fig. 5-12(a)は、実ガスを用いた Mn2+添加試験(G)～(I)における Mn2+添加前後での
脱硫率を比較したものである。各試験では、初期濃度としてそれぞれ 6.7、8.3、9.5 







を上限値に近い約 22 m3/h で運用した（Fig. 5-13(b)）。つまり、Fig. 5-12(b)で SO2






























Fig. 5-12  Effect of Mn2+ addition on SO2 removal efficienty. 
 
 
Fig. 5-13  Relationship between SO2 concentration at inlet of wet FGD facility 





















































Test code (SO2 conc. at inlet of FGD)



































































ここで、MnO2と石膏の混合試料の場合、目視では Mn 濃度が 0.1 wt%以下の試料




Table 5-3  Effect of Mn2+ addition for the prevention of Se(IV) oxidation on 





Test code Test (g) Test (h) Test (i) Test (G) Test (H) Test (I)
Test time [h]
(accumulated time [h])




Mn [wt%] 0.002 0.003 0.002 0.004 0.006 0.006
Appearance of gypsum
after the test
Mn [wt%] 100 10 5 3 1 0.5 0.1 0





例えば、保有吸収液 3,000 m3、スラリー濃度 20 wt%、Mn2+濃度 10 mg/L の脱硫
スラリー中の Mn2+が全て MnO2として石膏に混入したとしても、石膏中 Mn 濃度の
増加は 0.0001wt%未満である（スラリー濃度：20 wt%、スラリー比重：1.4 kg/L、
石膏比重 2.3 kg/L として計算）。このことから、少なくとも本検討で添加した濃度レ
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ると考えられる。微量物質管理で重要となるのは Hg や Se、B 等の揮発性の高い成分
であり、これらはガス状の形態で電気集じん装置を通過して湿式脱硫装置に到達し、
一部が排水に分配される。我が国では Se に対して排水基準（0.1 mg/L）が設けられ
ており、Se 含有量が少ない石炭種の利用や排水処理での対応が考えられるが、大半
の石炭を輸入しているため炭種の制限はエネルギーセキュリティー上好ましくない。






ではなく、脱硫装置内における Se(VI)の生成抑制、すなわち Se(IV)から Se(VI)への











これまで脱硫排水中 Se の形態とされていた Se(IV)、Se(VI)以外に、4 価未満の Se が
米国の石炭火力発電所の脱硫排水から検出されたことを踏まえ、4 価未満 Se が存在
する試料に従来の形態別定量法を適用すると、難処理性 Se(VI)が過大評価されるとい
う問題点を明らかにした。また、Se(VI)から Se(IV)への還元反応を抑えながら、4 価
未満 Se を Se(IV)まで酸化するための条件を見出し、Se(VI)、Se(IV)、4 価未満を分
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6 Process of treating selenium- 
containing liquid 
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